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Se sintetizaron zeolitas ZSM-5 con relación molar Si/Al 17 por el método hidrotérmico, las que fueron 
modificadas con cobalto y cromo por la técnica de impregnación por vía húmeda en un 3 % p/p del metal. Los 
resultados obtenidos por DRX, indican que la incorporación de ambos metales de transición no altera la 
estructura, ni la cristalinidad de la matriz original. Se detecta la presencia de especies Co3O4 para Co-ZSM-5 y 
Cr2O3 para el caso de Cr-ZSM-5. De las medidas de magnetización a temperatura ambiente se observa el efecto 
de los metales de transición sobre el comportamiento netamente diamagnético de la matriz zeolítica con la 
aparición de ciclos de histéresis que no saturan por presentar una componente paramagnética. Ambos 
materiales fueron probados como catalizadores para la reacción de oxidación selectiva de estireno con peróxido 





ZSM-5 zeolites with Si/Al molar ratio of 17 were synthesized by hydrothermal method. Afterwards, cobalt and 
chromium were incorporated via wet impregnation in a 3 metal wt %. According with X ray diffraction patterns, 
matrix structure and cristallinity are not affected by transition metals incorporation. Even though, Co3O4 and 
Cr2O3 species are detected for Co-ZSM-5 and Cr-ZSM-5 samples, respectively. Room temperature magnetization 
measures showed transition metal effect over diamagnetic zeolite matrix behavior with the appearance of 
hysteresis cycles which do not saturate due to a paramagnetic component. Both materials were evaluated as 
catalysts for styrene selective oxidation with hydrogen peroxide showing good results in terms of activity with 
high selectivity values (over 70 mol%) towards benzaldehyde. 
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El magnetismo es un campo abierto en donde los físicos, químicos, metalúrgicos, científicos del área de 
materiales, entre otros, trabajan en conjunto.  
 
En la actualidad, el magnetismo a nano y micro escala ha cobrado gran interés científico debido a sus 
potenciales aplicaciones tecnológicas (Barbara, 2005). Cuando el tamaño de las partículas magnéticas se  reduce 
a unos pocos nanómetros o micrómetros, éstas pueden presentar propiedades no observadas en el estado 
másico como magnetorresistencia gigante (GMR), superparamagnetismo, grandes coercitividades, elevadas 
temperaturas de Curie, entre otras. Debido a estas propiedades físicas únicas obtenidas con la reducción del 
tamaño, las nanopartículas o nanoaglomerados (nanoclusters) tanto de óxidos de metales, como de otras 
especies interactuando con una matriz, en materiales micro y mesoporosos, contribuyen a cambios 
revolucionarios en una amplia variedad de aplicaciones, desde la biomedicina, la óptica, electrónica,  fotocatálisis 
hasta la spin-trónica (Hergt et al., 2006; Rabo, 2002; Barea et al., 2004; Parkin et al., 2003). En vista de su 
importancia tecnológica, la síntesis de sistemas magnéticos con nano-dimensiones es un campo de notable 
interés científico. 
 
La producción de materiales magnéticos de composición heterogénea y estructura controlada y reproducible, es 
un gran desafío. Depositar, anclar o dopar materiales magnéticos a escala nano o sub-nanométrica, ya sea en 
forma de agregados aislados, sobre nanotubos, nanocajas, membranas, films, matrices, etc., es motivo de 
numerosos estudios (Park et al., 2003; Sun et al., 2000; Bansmann et al., 2005; Bercoff et al., 2009). 
 
Por otra parte, es interesante contar con las ventajas que ofrecen matrices con elevada cristalinidad, pureza, 
elevado grado de estabilidad y pequeño tamaño de partículas, para ser utilizadas como soporte y anclaje de 
metales de transición. Las zeolitas, aluminosilicatos cristalinos con poros, canales y/o cavidades de tamaño bien 
definidos, son bien conocidas tanto por sus propiedades de selectividad de forma, como por sus propiedades 
catalíticas y su elevada resistencia a la desactivación. Las zeolitas han sido y siguen siendo utilizadas en 
numerosos procesos tecnológicos como catalizadores o soportes de catalizadores (Renzini et al., 2009; Li et al., 
2010; Odedairo y Al-Khattaf, 2010). Debido a la forma y tamaño de sus poros, canales, cavidades y nidos en la 
superficie externa de los cristales, es posible llevar a cabo numerosas reacciones catalizadas por funciones 
ácidas o redox.  
 
Las zeolitas ZSM-5 (estructura MFI: Mirror Framework Inversion) de diámetro de poros entre 5-6 Å (clasificadas 
como microporosas) de canales tubulares bien definidos que se entrecruzan entre sí, ofrecen espacios dentro de 
los canales y en la superficie externa de los cristales para la incorporación de cationes en diversos estados (de 
acuerdo al método de incorporación en el proceso de dopaje de la matriz, de acuerdo a post-tratamientos 
térmicos a los que la misma puede ser sometida, de acuerdo a la cantidad de elemento incorporada, etc.) 
(Pierella et al., 2008a). 
 
Los tamices moleculares conteniendo iones de diferentes metales son ampliamente estudiados en laboratorios 
académicos e industriales debido a su actividad catalítica en un amplio rango de reacciones químicas, tales como 
hidrogenación, oxidación, isomerización, cracking, etc. (Xavier et al., 2004; Wichtelová et al., 2003; Villa et al., 
2005). En particular, cuando se trata de iones de metales de transición, gracias a su prometedor 
comportamiento catalítico en la oxidación de compuestos orgánicos bajo condiciones moderadas de reacción 
pueden ser utilizados para la obtención de compuestos de química fina, como es el caso de la oxidación 
selectiva de estireno (Pierella et al., 2008b).  
 
En este trabajo se presentan los resultados obtenidos para el caso de zeolitas ZSM-5 modificadas con cobalto y 
cromo las cuales fueron caracterizadas y evaluadas en cuanto a su comportamiento magnético y sus 
propiedades catalíticas para la oxidación de estireno. 
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Estos materiales se probaron como catalizadores en la reacción de oxidación selectiva de estireno con peróxido 
de hidrógeno como agente oxidante. La oxidación catalítica de olefinas es un área de creciente interés en la 
producción de químicos y química fina, ya que sus productos son materiales de partida para una amplia variedad 
de síntesis orgánicas más complejas. Por lo tanto, el desarrollo de catalizadores efectivos para este tipo de 
reacciones es una tarea importante, aunque difícil en catálisis. En particular, la oxidación de estireno en su  




Preparación de los materiales 
 
La zeolita ZSM-5 con relación molar Si/Al=17 en el gel de partida se obtuvo por el método hidrotérmico. Una 
solución acuosa de aluminato de sodio (Jhonson Matthey Electronics, grado técnico) se agregó a una solución de 
sílice (anhidra, Fluka, pura), que previamente se disolvió en forma parcial en una solución acuosa de hidróxido 
de tetrapropilamonio (Fluka, 1M), siguiendo una relación molar 33,9:1:1,25:3,2:700 de 
SiO2:Al2O3:Na2O:(TPA)2O:H2O. El gel obtenido alcanzó un pH 9 -10 y se mantuvo a 393-433 K durante 12-16 
días en autoclave a presión autogenerada. Posteriormente los productos de la reacción fueron extraídos, lavados 
y secados a 383 K durante 12h. El agente plantilla se desorbió bajo atmósfera de N2 con un flujo de 20 ml/min 
desde 383 K a 793 K a temperatura programada (10 K/min) y luego se calcinó en aire a 793 K durante 12h para 
obtener la expresión Na-ZSM-5.  
 
La forma amonio del catalizador (NH4-ZSM-5) se preparó por intercambio iónico con cloruro de amonio 1M a 353 
K a partir de la forma sódica.  
 
La incorporación de las especies cobalto y cromo en la matriz zeolítica se realizó a través de la técnica de 
impregnación por vía húmeda, donde a las NH4-ZSM-5 se las colocó en contacto con una solución acuosa 
conteniendo la cantidad de  la sal correspondiente al catión a incorporar (CoCl2.6H2O para el caso del cobalto y 
CrCl3.6H2O para el caso del cromo) necesaria para depositar un 3 % p/p del metal. Esta mezcla se la mantuvo a 
80 ºC en evaporador rotatorio al vacío hasta sequedad.  
 
Posteriormente, las muestras se trataron térmicamente en atmósfera de N2 (10 ml/min) desde 383 K a 773 K a 
temperatura programada (10 K/min) y luego se calcinaron en aire a 773 K durante 12 h. A los productos finales 
se los denominó Co-ZSM-5 y Cr-ZSM-5. 
 
Caracterización de catalizadores 
 
Los materiales zeolíticos con estructura  MFI modificados con cationes cobalto y cromo, fueron caracterizados a 
través de diversas técnicas: Absorción Atómica (AA) en un espectrómetro Perkin Elmer AAnalyst 800;  BET 
llevada a cabo en un instrumento Micromeritics ASAP 2000; Difracción de rayos X (XRD) en un difractómetro 
Philips PW 3020, empleando radiación CuKα de longitud de onda 0,15418 nm y monocromador de Fe (tomando 
los espectros entre 2θ= 30-70º, a intervalos de 0,02º y con una velocidad de 10 segundos por paso); Infrarrojo 
con transformada de Fourier (FTIR) en un espectrómetro JASCO 5300. Para la región de absorción de la red 
(400-1400 cm-1) se empleó la técnica de pastillas al 0,05 % p/p de material zeolítico en KBr.  
 
Determinación de actividad catalítica 
   
La oxidación catalítica de estireno (Fluka, 99,5 %)  se llevó a cabo en  un microreactor de vidrio pirex tipo batch 
(capacidad 25 ml), sumergido en un baño termostatizado, equipado con un condensador a reflujo, un 
termómetro y con agitación magnética vigorosa durante 7 h de reacción. Se empleó peróxido de hidrógeno 
diluído (Cicarelli, 30 % p/p) como agente oxidante. Se  trabajó con 0,2 g de catalizador, con acetonitrilo 
(Cicarelli, 99,5 %) como disolvente, a 333 K y relación molar estireno/H2O2 (R)=1,7.  
ACI: VOL. 2(2), pp. 1-10 (2011)                                                                                               Saux y otros 
 
AVANCES EN CIENCIAS E INGENIERÍA (ISSN: 0718-8706)               4 
 













Los productos orgánicos fueron analizados y cuantificados por cromatografía en fase gaseosa empleando  un 
cromatógrafo Hewlett Packard HP-5890, equipado con una columna capilar de Metil Silicona de 30 m de longitud   
y un detector FID y por  espectrometría de masas empleando un equipo GC-Masas (Shimadzu QP 5050 GC-17 
A), con una columna capilar HP-5 (25 m x 0,2 mmdi). La conversión del sustrato se midió como función del 




Para realizar las mediciones a temperatura ambiente, los materiales fueron molidos en un mortero manualmente 
y compactados en pastillas de 6 mm de diámetro y 1 mm de espesor. Para el conformado de las pastillas se 
utilizó un aglutinante orgánico y una prensa hidráulica. Los ciclos de histéresis se midieron a temperatura 
ambiente en un magnetómetro de muestra vibrante (VSM) LakeShore 7300, acoplado a un electroimán capaz de 
producir un campo máximo de 15 kOe.  
 
Por otra parte, en un SQUID Quantum Design, se realizaron mediciones de magnetización en función de campo 
aplicado entre -15 kOe y 15 kOe a temperaturas de 20 K y 100 K. 
 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN  
 
Por el método BET se obtuvo un área superficial de 398 m2/g para la matriz ZSM-5, 388 m2/g para Co-ZSM-5 y 
392 m2/g para Cr-ZSM-5. Para el caso de la matriz ZSM-5, por XRD (conforme a standard interno) y FTIR 
(correspondiente a la zona de huella dactilar, considerando que el valor de la relación de absorbancias de las 
bandas a 440/550 cm-1 >0.7 es equivalente al 100% de cristalinidad), se alcanzaron valores superiores a  98 y 
97 % de cristalinidad respectivamente, además de verificar estructura y simetría ortorrómbica. De acuerdo a los 
resultados obtenidos por AA, las muestras modificadas presentan un 2,8 % p/p de cobalto para el caso de Co-
ZSM-5 y de 2,65 % p/p de cromo para el caso de Cr-ZSM-5.  
 
En las Figuras 1 y 2 se muestran los espectros de XRD tomados a la matriz ZSM-5 y a las muestras Co-ZSM-5 y 
Cr-ZSM-5, respectivamente.  
 
En la figura 2 pueden identificarse las reflexiones correspondientes a la fase Cr2O3, además de los picos 
correspondientes a la matriz zeolítica. Resultados similares se obtuvieron para el caso de Co-ZSM-5 (Figura 1), 

















Fig. 1: Espectros de difracción de rayos X de la matriz zeolítica ZSM-5 (en rojo) y de la muestra Co-ZSM-5 
(en negro) donde se muestran los picos correspondientes a la fase Co3O4. 
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Las mediciones de magnetización en función del campo magnético aplicado a temperatura ambiente se 
presentan en la Figura 3. Para el caso de la matriz H-ZSM-5 puede observarse un comportamiento netamente 
diamagnético, sin histéresis, y con una susceptibilidad muy baja, de -1,6 x 10-6 emu/g Oe. Este valor está dentro 
del orden de los datos que se informan en la literatura para este tipo de material (Xavier et al., 2004; Simon et 
al., 1997). 
 













Fig. 2: Espectros de difracción de rayos X de la matriz zeolítica ZSM-5 (en rojo) y de la muestra Cr-ZSM-5 
(en negro) donde se muestran los picos correspondientes a la fase Cr2O3 
 
 
Como se observa en dicha figura, la incorporación a las zeolitas de metales de transición modifica notoriamente 
su comportamiento magnético respecto de la matriz de partida. Para el caso de Co-ZSM-5 y Cr-ZSM5 se 
obtienen ciclos de histéresis (característicos de un comportamiento ferromagnético), a pesar de que  los ciclos 
no saturan por presentar una componente paramagnética. El valor de remanencia es de 5x10-3 emu/g para las 
dos muestras, mientras que la coercitividad es de 90 Oe para Cr-ZSM5 y 180 Oe para Co-ZSM5. La contribución 
diamagnética de la matriz resulta despreciable en ambos casos. 
 
En la Figura 4 se muestran los resultados obtenidos en función del tiempo de reacción donde se aprecia una 
mejor  performance para el caso de Cr-ZSM-5 en cuanto a conversión de estireno con valores de selectividad 
hacia benzaldehído de 70,9 mol% (Tabla 1). Este producto es un intermediario orgánico de gran  relevancia en 
la industria farmacéutica, de la perfumería, de las tinturas y de los agroquímicos (Lingaiah et al., 2006).  Como 
sub-productos de reacción se obtuvieron óxido de estireno y, en menores proporciones, fenil acetaldehído, 1-
fenil-1, 2-etanodiol, ácido benzoico, los cuales fueron agrupados bajo la denominación de “otros”. 
 
Estos resultados promisorios  obtenidos para la muestra con cromo la hacen particularmente interesante para la  
evaluación de sus propiedades magnéticas. En la Figura 5 se muestran las curvas de magnetización M en 
función de campo aplicado H, o ciclos de histéresis, medidos a distintas temperaturas: T=20 K (Figura 5a) y 
T=100K (Figura 5b). 
 
Se observa que a 20 K el material posee una contribución ferromagnética, con una coercitividad de 420 Oe y 
que esta contribución desaparece a temperaturas mayores. A 100 K el ciclo obtenido refleja un comportamiento 
superparamagnético, lo cual indica que la temperatura de bloqueo de las partículas que originan este 
comportamiento está entre los 20 y los 100 K.  
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Fig. 3: Magnetización en función del campo magnético aplicado para las muestras: Co-ZSM-5; Cr-ZSM-5 y la 




























Tiempo de reacción (h)
 
Fig. 4: Conversión de estireno en función del tiempo. Condiciones de reacción: temperatura: 333 K; relación 
molar estireno/H2O2: 1.7; solvente: acetonitrilo. 
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Tabla 1: Actividad catalítica comparada (Condiciones de reacción: temperatura: 333 K; relación molar 
estireno/H2O2: 1,7; solvente: acetonitrilo; tiempo: 7 h) 
 
Catalizador Conv S Benz S Epóx S Otros 
Cr-ZSM-5 15,4 70,9 19,1 10 
Co-ZSM-5 11,3 90,8 1,6 7,5 
     Valores expresados como mol% 
                  
 































Fig. 5: Ciclos de histéresis de Cr-ZSM-5 medidos a T=20K (a) y T=100K (b) 
 
Estos resultados indican que la muestra Cr-ZSM5 presenta un comportamiento levemente ferromagnético a baja 
temperatura (Figura 5a). A partir de los 100 K se observa un comportamiento superparamagnético que se va 
debilitando a medida que aumenta la temperatura (hecho evidenciado por la marcada disminución de la 
magnetización). Como la única fase detectada por XRD además de la zeolita es el sesquióxido de cromo, 
atribuimos a este óxido el comportamiento magnético observado. 
 
Si se considera que entre 20 K y 100 K desaparece la contribución ferromagnética, la temperatura de bloqueo TB 
estará entre estos dos valores. Para estimar el tamaño medio de las partículas con este comportamiento se 
considera la conocida fórmula (Cornell y Schwertmann, 2003): 
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TkV 25=  (1)
 
donde V es el volumen medio de partícula, kB es la constante de Boltzman, TB es la temperatura de bloqueo y 
Keff es la constante efectiva de anisotropía magnetocristalina. 
 
El sesquióxido de cromo o cromia (Cr2O3) es isoestructural con la hematita (α-Fe2O3), es decir que cristaliza en 
la estructura del corundum. Los cationes tienen coordinación octaédrica y ocupan dos tercios de los intersticiales 
en una red compacta hexagonal de iones oxígeno. Sin embargo, tanto en la hematita, como en la cromia los 
parámetros cristalográficos difieren levemente de los valores ideales, resultando en variaciones estructurales 
aproximadamente isotrópicas y muy similares entre ambos óxidos (Finger y Hazen, 1980). Dado que en la 
literatura no existen valores de Keff reportados para la cromia, tiene sentido considerar que la constante de 
anisotropía magnetocristalina K de estos óxidos isoestructurales sea similar. Por otra parte, la magnetización 
observada es muy baja, lo que lleva a despreciar la anisotropía de forma (que es proporcional a M). Además, 
como en fases de baja coercitividad la anisotropía cristalina es la predominante, consideraremos que Keff ~ K. 
 
Así, para aplicar la ecuación 1 para estimar el valor de V, consideramos el valor de la constante de anisotropía 
magnetocristalina reportado para la hematita Keff = 1 − 6 x 104 J/m3 (Cornell y Schwertmann, 2003). Usando la 
ecuación 1, bajo la hipótesis de partículas esféricas, y tomando el mínimo valor de Keff  (1 x 104 J/m3) y una 
estimación máxima de TB de 100K, se obtiene la máxima estimación del tamaño medio de  partículas d posible, 
el cual resulta de 20 nm. Por otra parte, si tomamos un Keff = 6 x 104 J/m3 y una temperatura de bloqueo TB= 
20K, se obtiene la mínima estimación para d, en este caso, 6 nm. Esta estimación nos sirve para determinar sólo 
el orden de magnitud del tamaño de las partículas que originan el comportamiento ferromagnético a baja 
temperatura, ya que deben tenerse en cuenta los errores  introducidos en el cálculo por desconocimiento del Keff 





De los resultados preliminares obtenidos para las zeolitas modificadas con cromo y cobalto se concluye que 
ambos materiales son activos para la oxidación selectiva de estireno con elevada selectividad hacia 
benzaldehído. 
 
En cuanto al comportamiento magnético, se observa una modificación de la respuesta  diamagnética observada 
para la matriz ZSM-5 cuando se le incorporan los metales de transición, apareciendo componentes para y 
ferromagnéticas que se evidencian con la aparición de ciclos de histéresis. Se observa un comportamiento 
superparamagnético con temperatura de bloqueo entre 20 y 100 K en partículas de cromia con tamaño medio 
que estaría entre 6 y 20 nm. 
 
Ya que la magnetometría de muestra vibrante es una técnica de caracterización rápida, fácil y económica, podría 
utilizarse la correlación de magnetismo / actividad catalítica como un primer paso para la selección de materiales 
con una buena performance catalítica, tal como se hizo para el caso de zeolitas modificadas con cobalto (Pierella 
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